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Structure Cristalline du Trim6taphosphate de Sodium Hexahydrat6: Na3P309.6HzO 
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(Refu le 28 novembre 1975, acceptO le 3 dOcembre 1975) 

Sodium trimetaphosphate hexahydrate, Na3P309.6H,O, is triclinic, P i ,  with a=7"826 (4), b=9.530 
(5), c= 10.288 (5) A; e =  112.79 (3), fl= 106-10 (3), ~'= 88.55 (3) °, and two formula units in the unit cell. 
The crystal structure was solved from single-crystal diffractometer data, using Patterson and Fourier syn- 
theses and refined by a least-squares method. The final R value for the 2966 independent measured 
reflexions is 0.040. The hydrogen atoms have been located. 

Le t r im6taphosphate  de sodium hexahydrat6" 
Na3P309.6H20 est le plus connu des tr im6taphos- 
phates de sodium. Sa maille triclinique a pour  para- 
matres:  a=7 ,82 6  (4), b=9 ,530  (5), c=10,288 (5) A; 
e =  112,79 (3), f l= 106,10 (3), ~,= 88,55 (3)°; et renferme 
deux unit6s formulaires. La d6termination de la struc- 
ture montrera  que le groupe spatial est P ] .  

Donn6es exp6rimentales 

Le cristal utilis6 a ~t~ obtenu par  6vaporation ~t tem- 
p6rature ambiante d 'une solution de t r im6taphosphate  
de sodium; il se pr~sentait sous la forme d 'un prisme 
triclinique 6quidimensionnel de 20/100 mm d'ar~te. 

Leg intensit6s de 3020 r6flexions ont ~t6 mesur6es ~t 
l 'aide d 'un diffractom6tre Philips PW 1100 utilisant la 
longueur d 'onde du molybd6ne monochromatis6e par 
un cristal de graphite. Les mesures ont 6t6 effectu6es 
dans un domaine angulaire de 3 b. 30 ° (0). Chaque r6- 
flexion 6tait mesur6e ~t la vitesse de 0,03 ° s -1 dans un 
domaine de 1,20 °. Le fond continu 6tait mesur6 durant  
5 s b. chaque extr6mit6 de ce domaine.  Les cristaux de 
Na3P309.6H20 n'6tant pas stables ~ l 'air (Ondyk & 
Gryder,  1960) la d6croissance des intensit6s des r6- 
flexions de r6f6rence au cours des mesures a 6t6 utilis6e 
pour  effectuer une normalisat ion de l 'ensemble des 
mesures. 

D6termination de la structure 

Des essais de r6solution, au moyen des m6thodes di- 
rectes, n 'aboutissent  ~. aucun r6sultat correct. La solu- 
tion a 6t6 alors recherch6e, par  l '6tude de la fonction 
de Patterson tridimensionnelle. L 'examen des sections 
de Pat terson mettai t  en 6vidence les triangles de pics 
form6s par les trois atomes de phosphore du cycle 
P309, et permettai t  ainsi de les localiser sans ambiguit6, 
en conformit6 avec le groupe spatial PT. Des synth6ses 
de Fourier,  utilisant les signes des contr ibutions aux 
facteurs de structure des atomes ainsi localis6s, r6v~lent 
la totalit6 de la structure, atomes d 'hydrog6ne except6s. 

A c e  stade, une s6rie d'affinements par  moindres 
carr6s, ~. matrice compl6te (Prewitt, 1966) conduisent 

~t une valeur du facteur R inf6rieure ~t 5% sur l 'en- 
semble des r6flexions. Des syntheses de Fourier-diff6- 
rence, permettent  alors de localiser les atomes d 'hy- 
drog~ne. Leurs positions sont par ailleurs confirm6es, 
lorsque cette localisation est obtenue, par minimisation 
de l'6nergie 61ectrostatique du r6seau. Dans cette der- 
nitre m6thode les calculs 6taient effectu6s h l 'aide d 'un 
programme bas6 sur une m6thode d6rivant des t ravaux 
de Bertaut (1952). L'affinement des positions des ato- 
rues d 'hydrog~ne ainsi obtenues abaisse de fa~on signi- 
ficative le facteur R (1%)  et conduit  h des distances et h 

Tableau 1. CoordonnOes atomiques et parambtres 
d'agitation thermique isotropes 

Les 6carts standard sont donn6s entre parenth6ses. 

x y z Beq 
P(I) 0,26526 (7) 0,11053 (6) 0,20855 (6) 1,01 
P(2) 0,29352 (7) 0,25181 (6) 0,50424 (6) 1,03 
P(3) 0,03502 (7) -0,00705 (6) 0,31952 (6) 0,99 
O(L12) 0,3076 (2) 0,2521 (1) 0,3593 (1) 1,40 
O(L23) 0,1039 (2) 0,1538 (1) 0,4535 (1) 1,31 
O(L31) 0,0782 (2) 0,0343 (1) 0,1996 (1) 1,22 
O(Ell) 0,4055 (2) 0,0031 (1) 0,2140 (1) 1,47 
O(E12) 0,2298 (2) 0,1767 (1) 0,1018 (1) 1,58 
O(E21) 0,2730 (2) 0,4106 (1) 0,5945 (1) 1,89 
O(E22) 0,4378 (2) 0,1696 (1) 0,5604 (1) 1,56 
O(E31) 0,1470 (2) -0,1281 (1) 0,3420 (1) 1,50 
O(E32) -0,1604 (2) -0,0283 (1) 0,0041 (1) 1,57 
Na(1) 0,3772 (1) 0,0920 (1) 0,9243 (1) 1,81 
Na(2) 0,3447 (1) 0,7461 (1) 0,2041 (1) 2,05 
Na(3) 0,3514 (1) 0,9255 (1) 0,5684 (1) 1,77 
O(W1) 0,2451 (3) 0,6938 (2) 0,5792 (3) 3,79 
O(W2) 0,3762 (3) 0,4912 (2) 0,1973 (2) 3,29 
O(W3) 0,4180 (2) 0,3314 (2) 0,9160 (2) 2,46 
O(W4) 0,1082 (2) 0,7013 (2) 0,9863 (2) 2,56 
O(W5) 0,3465 (2) 0,8287 (2) 0,8894 (2) 2,24 
O(W6) 0,0819 (3) 0,4111 (2) 0,7773 (2) 3,21 
H(11) 0,278 (6) 0,596 (5) 0,537 (4) 6,0 (8) 
H(12) 0,115 (7) 0,693 (15) 0,523 (5) 7,4 (9) 
H(21) 0,320 (5) 0,412 (4) 0,193 (4) 5,7 (8) 
H(22) 0,489 (6) 0,501 (5) 0,268 (5) 5,9 (8) 
H(31) 0,311 (4) 0,347 (3) 0,872 (3) 5,1 (5) 
H(32) 0,439 (5) 0,398 (4) 0,007 (4) 5,4 (6) 
H(41) 0,083 (5) 0,607 (4) 0,919 (4) 5,4 (7) 
H(42) -0,001 (7) 0,748 (6) 0,974 (5) 6,1 (9) 
H(51) 0,320 (5) 0,782 (4) 0,800 (4) 5,2 (7) 
H(52) 0,274 (5) 0,783 (4) 0,911 (4) 4,9 (6) 
H(61) 0,120 (5) 0,414 (4) 0,704 (4) 4,9 (6) 
H(62) -0,007 (5) 0,323 (4) 0,718 (4) 5,5 (7) 
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des angles corrects dans l'ensemble. Les positions des 
atomes d'hydrog~ne de la mol6cule d'eau O(W1) nous 
paraissent cependant relativement anormales. La 
valeur finale du facteur R est inf6rieure ~t 0,04 pour 
l'ensemble des 2966 r6flexions ind6pendantes. 

Les param6tres des positions atomiques et les fac- 
teurs de temp6rature isotropes (Beq) sont consign6s 
dans le Tableau 1, les facteurs de temp6rature aniso- 
tropes dans le Tableau 2, les longueurs et directions 

des axes des ellipsoides de vibration thermique dans 
le Tableau 3 et les distances interatomiques et les 
angles de liaison dans le Tableau 4.* 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 31550:62 pp., 2 microfiches5. 
On peut en obtenir des copies en s'adressant b.: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CH1 1NZ, Angleterre. 

P(1) 
P(2) 
P(3) 
O(LI2) 
O(L23) 
O(L31) 
O(E11) 
O(E 12) 
O(e21) 
O(E31) 
O(E32) 
Na(1) 
Na(2) 
Na(3) 
O(W1) 
O(W2) 
O(W3) 
O(W4) 
o(w55 
O(W6) 

Tableau 2. Paramktres d'agitation thermique anisotropes x l0 s 

Les 6carts standard sont donn6s entre parenth6ses. 

J•ll 
409 (9) 
471 (9) 
310 (8) 
735 (29) 
458 (26) 
457 (25) 
521 (27) 
755 (30) 

1097 (34) 
606 (27) 
413 (26) 
796 (16) 
922 (18) 
679 (16) 

1442 (46) 
1615 (38) 
1211 (38) 
979 (36) 
931 (34) 

1676 (46) 

388 (6) 304 (6) 80 (6) 121 (6) 
274 (6) 298 (6) 71 (5) 101 (6) 
402 (6) 319 (6) 44 (6) 95 (6) 
359 (19) 414 (19) --26 (18) 179 (20) 
494 (20) 314 (18) 75 (18) 165 (18) 
508 (20) 326 (18) 16 (18) 118 (18) 
546 (21) 504 (21) 184 (19) 186 (20) 
648 (22) 409 (20) 145 (20) 208 (20) 
377 (20) 509 (22) 204 (20) 266 (23) 
476 (20) 489 (20) 122 (18) 156 (20) 
691 (22) 474 (20) 12 (19) 152 (19) 
646 (12) 480 (115 86 (11) 159 (11) 
582 (12) 630 (13) 149 (11) 245 (12) 
705 (12) 509 (11) 179 (115 205 (11) 
739 (27) 1551 (40) 124 (28) 119 (34) 
695 (26) 963 (31) -242  (27) -122  (30) 
660 (24) 723 (25) 41 (24) 236 (26) 
732 (26) 705 (26) 120 (24) 135 (25) 
828 (26) 620 (24) - 3 5  (23) 156 (23) 
751 (27) 944 (31) -- 52 (28) 625 (31) 

~23 
186 (5) 
91 (5) 

174 (5) 
152 (16) 
95 (16) 

186 (16) 
282 (18) 
323 (18) 
106 (17) 
231 (17) 
228 (19) 
260 (10) 
241 (10) 
300 (10) 
605 (29) 
406 (24) 
292 (21) 
151 (22) 
361 (21) 
130 (24) 

0 

0 
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Fig. 1. Projection selon b des cycles P309 dans la structure de Na3P3Og. 6H20. 
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Description de la structure 

La Fig. 1 repr6sente la projection de la structure sur le 
plan ac. Chaque maille renferme deux anions cy- 

Tableau 3. Caract~ristiques des ellipsoi'des d'agitation 
thermique : longueurs et angles des axes principaux 

avec les axes du rOseau 

U 
P(I) 0,127 A 

0,106 
0,104 

P(2) 0,125 
0,115 
0,099 

P(3) 0,127 
0,114 
0,093 

O(L12) 0,149 
0,136 
0,112 

O(L23) 0,151 
0,125 
0,105 

O(L31) 0,141 
0,119 
0,111 

O(EI1) 0,157 
0,137 
0,109 

O(E12) 0,164 
0,141 
0,112 

O(E21) 0,180 
0,163 
0,111 

O(E22) 0,153 
0,149 
0,114 

O(E31) 0,151 
0139 
0 121 
0 159 
0 152 
0 141 
0171 
0 165 
0 144 
0 169 
0 144 
0 132 

O(W1) 0,285 
0,199 
0,150 

O(W2) 0,265 
0,182 
0,147 

O(W3) 0,189 
0,181 
0,157 

O(W4) 0,210 
0,163 
0,161 

O(W5) 0,190 
0,160 
0,153 

O(W6) 0,247 
0,183 
0,165 

Na(1) 

Na(2) 

Na(3) 

0a 0b 0c 
82 ° 50 ° 67 ° 

149 109 44 
60 134 55 

127 122 25 
45 87 64 

112 32 85 
94 50 63 
97 140 28 

9 91 97 
34 111 74 

114 87 26 
68 21 110 
84 18 131 
65 75 55 
25 100 120 

100 26 87 
73 108 32 
19 72 122 
80 61 57 

121 135 33 
33 120 84 
73 45 76 
19 107 100 

100 130 17 
18 71 105 
87 119 19 

108 35 79 
126 139 44 
92 66 48 
36 120 77 
97 84 30 
42 46 116 
48 135 76 
89 37 76 
15 79 121 
74 125 34 
93 103 15 
28 61 105 

118 31 92 
74 39 81 

110 119 8 
26 113 88 

118 95 20 
30 81 82 
99 10 109 
37 94 133 
60 112 45 
72 22 101 
26 93 127 
65 99 42 
81 10 107 

118 131 25 
28 111 81 
87 48 66 

121 50 67 
52 99 54 

127 138 44 
58 120 49 

148 113 45 
93 40 73 

Tableau 4. Distances interatomiques (,~) et angles 
des liaisons (°) dans les cycles P309 et les octabdres 

NaO6 

P(I)-O(LI 2) 1,616 (1) 
P(1)-O(E11) 1,486 (1) 
O(L12)-O(L31) 2,491 (2) 
O(L12)-O(E11) 2,525 (2) 
O(Ll2)-O(E12) 2,487 (2) 
O(L31)-O(Ell) 2,539 (2) 
O(L3 I)-O(E 12) 2,503 (3) 
O(E11)-O(E12) 2,572 (3) 
P(2)-O(L23) 1,610 (l) 
P(2)-O(E21) 1,483 (1) 
O(L23)-O(L12) 2,485 (3) 
O(L23)-O(E21) 2,541 (2) 
O(L23)-O(E22) 2,492 (2) 
O(L12)-O(E21) 2,493 (2) 
O(L12)-O(E22) 2,541 (3) 
O(E21)-O(E22) 2,556 (2) 
P(3)-O(L31) 1,613 (2) 
P(3)-O(E31) 1,486 (2) 
O(L31)-O(L23) 2,484 (2) 
O(L31)-O(E31) 2,532 (3) 
O(L31)-O(E32) 2,506 (3) 
O(L23)-O(E31) 2,541 (2) 
O(L23)-O(E32) 2,492 (2) 
O(E31)-O(E32) 2,562 (2) 
P(1)-P(2) 2,897 (1) 
P(2)-P(3) 2,891 (1) 
P(3)-P(1) 2,879 (1) 
Na(1)-O(E32) 2,316 (2) 
Na(1)-O(E11) 2,497 (2) 
Na(1)-O(E'12) 2,378 (2) 
Na(2)-O(E'31) 2,420 (2) 
Na(2)-O(E'll) 2,462 (2) 
Na(2)-O(E22) 2,472 (2) 
Na(3)-O(E'31) 2,392 (2) 
Na(3)-O(E32) 2,370 (2) 
Na(3)-O(E 11) 2,442 (2) 

P(1)-O(L31) 1,612 (2) 
P(1)-O(EI2) 1,479 (2) 
O(LI2)-P(1)-O(L31) 100,99 (9) 
O(L12)-P(l)-O(Ell) 108,89 (10) 
O(LI2)-P(1)-O(EI2) 106,87 (10) 
O(L31)-P(1)-O(Ell) 109,99 (10) 
O(Lal)-P(1)-O(E12) 108,00 (10) 
O(Ell)-P(I)-O(E12) 120,32 (11) 
P(2)-O(L l 2) 1,604 (2) 
P(2)-O(E22) 1,484 (2) 
O(L23)-P(E)-O(LI2) 101,24 (9) 
O(L23)-P(2)-O(E21) 107,32 (10) 
O(LE3)-P(2)-O(E22) 109,54 (10) 
O(L12)-P(2)-O(E21) 107,68 (10) 
O(L12)-P(2)-O(E22) 110,63 (10) 
O(E21)-P(2)-O(E22) 118,91 (11) 
P(3)-O(L23) 1,622 (1) 
P(3)-O(E32) 1,474 (1) 
O(L31)-P(3)-O(L23) 100,34 (9) 
O(L31)-P(3)-O(E31) 109,55 (10) 
O(L31)-P(3)-O(E32) 108,48 (10) 
O(L23)-P(3)-O(E31) 109,62 (10) 
O(L23)-P(3)-O(E32) 107,12 (10) 
O(E31)-P(3)-O(E32) 119,91 (11) 
P(1)-O(LI 2)-P(2) 128,22 (12) 
P(2)-O(L23)-P(3) 121,55 (8) 
P(3)-O(L31)-P(1) 126,45 (1 I) 
Na(l)-O(W3) 2,351 (3) 
Na(1)-O(W5) 2,407 (2) 
Na(1)-O(W'5) 2,395 (2) 
Na(2)-O(W'2) 2,410 (3) 
Na(2)-O(W3) 2,492 (3) 
Na(2)-O(W'4) 2,451 (2) 
Na(3)-O(222) 2,389 (2) 
Na(3)-O(E'22) 2,478 (2) 
Na(3)-O(W'I) 2,434 (3) 

cliques P309, reli6s par la sym6trie T. Les caract6ristiques 
g6om6triques du cycle consign6es dans le Tableau 4 
sont celles habituellement rencontr6es dans les phos- 
phates 5. anions cycliques. La coh6sion entre les cycles 
est assur6e par les cations Na + et les liaisons hydrog6ne 
des mol6cules d'eau. Les trois cations ind6pendants 
Na(1), Na(2) et Na(3) poss6dent tous des environne- 
ments octa6driques, constitu6s uniquement par les 
oxyg6nes ext6rieurs, O(E), des cycles P309 et par des 
mol6cules d'eau. Les trois octa6dres de coordination 
de ces cations (Fig. 2) s'enchainent par des ar~tes com- 
munes: O(E'22)-O(E'31), O(E'I  1)-O(E'32). Les oc- 
ta6dres de coordination de leurs sym6triques Na'(1), 
Na'(2), Na'(3) s'enchainent avec les pr6c6dents suivant 
des ar~tes communes W(3)-O(E11), O(E11)-O'(E22), 
O(E22)-O'(E22), O ' (E22)-O' (El l ) ,  O ' (El l ) -O(W3) .  
L'ensemble ainsi form6 par ces six octa6dres s'enchaine 
avec un ensemble similaire de la maille voisine suivant 
une ar&e commune O(W5)-O'(W5), de deux octa6dres 
Na(1) et Na'(1). Cet enchainement se d6veloppe paral- 
161ement 5. la direction c. 

Les liaisons hydrog6ne sont d6crites dans la Fig. 3. 
On peut y remarquer" 

(1) Que H(12) est 1i6 5. un oxyg6ne de liaison O(L23), 
1i6 d6j5. 5. deux atomes de ph6sphore P(2) et P(3). Ceci 
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o(ws 

Fig. 2. Enchainement des octa6dres NaO6 dans la structure de Na3P3Og. 6H20 (projection seion a). 

H(11) ,..~ 2,10 0(E21) . . . . . . . . . .  O H(Z~) o_~_2,~_2__ o(~2) 
0,92/''~129' 0,86 /_....,/152" "--" 

O(WllC(~) los" o (w;z )~o2 • 
1 02,, ' \~3s"  °'gS\~(57- 
H(~2) O---~;i~ . . . .  © H(Z2) ° -  ~-9~ . . . .  O 

0(L 23) 0(E 21) 

1 o(ws) H(31) O-.-2'-0 . . . .  "O 

o(w3 ° '~ / ' - /179" 

° ~ ~  51° 

O(W8) 
. . . .  o 

039//- 

0(E121 

o(wl) o(E~2) H(51) O- - 2.1_1_ H(61) O-1.90 . . . . .  O 
0 8 / J170 "  - - - O  0,93Aft /~j160" 

O(WS)c~ 103° O(WI') 0,9~8~ 9S'160. 

Fig. 3. Description des mol6cules d'eau et liaisons hydrog/me 
dans NaP309.6H20. 

n'est pas fr6quent. Les liaisons W-H-O de la mol6cule 
O(W1) sont fortement bifurqu6es, sans doute afin que 
les atomes d'hydrog6ne ne p6n6trent pas dans l'octa- 
6dre de coordination de Na(3). 

(2) L'atome d'oxyg6ne O(E21) qui n'est li6 5. aucun 
atome de sodium se trouve ici li6 5. trois atomes d'hy- 
drog6ne H(11), H(22) et H(61). 

(3) II en est de mfime de la mol6cule d'eau O(W6), 
qui se trouve li6e aux atomes d'hydrog6ne H(31) et 
H(41). 

(4) Les liaisons W-H-O sont toutes pratiquement 
lin6aires dans la limite des erreurs ou 16g~rement bi- 
furqu6es sauf celles de la mol6cules O(W1). 

Nota:- I1 convient de signaler une tentative ant6rieure 
d6js. ancienne de r6solution de cette structure par Cag- 
lioti, Gialomello & Bianchi (1942). 
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